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(54) Title: FORMALDEHYDE-FREE BINDER FOR MOULDINGS 

(54) Bezeichnung: FORMALDEHYDFREIE BINDEMITTEL FOR FORMKORPER 

(57) Abstract 

Disclosed is the use of a formaldehyde-free aqueous binder as a binder for sustainable raw materials in the form of fibres, chips or 
particles for making mouldings, said binder containing: A) a polymer obtained by radical polymerisation consisting to the extent of 5 to 
100 wt% of an ethylenically unsaturated acid anhydride or tricarboxylic acid, the carboxylic acid groups of which can form an anhydride 
group, and B) an alkanol amine with at least two hydroxyl groups. 

(57) Zusammentassmtg 

Verwendung eines formaldehydfreien, waCrigen Bindemittels, enthaltend: A) ein durch radikalische Polymerisation erhaltenes 
Poiymerisat, welches zu 5 bis 100 Gew.-9b aus einem ethylenisch ungesattigten Saureanhydrid oder einer ethylenisch ungesattigte n 
Dicarbonsaure, deieiTCarbonsAuregnippen eine Anhydridgruppe bilden kOnncnT besteht, und B) ein^Ajkannlarnin mir mindcslsrjs^wef 
Hydroxy Igrup pen, al s Bindemittel fur nachwachse nde Rohstoffe in Form von Fasem. Schnitzeln ode r Spanen zur Herste llung von 
ForrnicOrpern. "" " — — — — — — 
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Fornialdehydf reie Bindemittel fur Formkorper 
Beschreibung 

5 

Die Erfindung betrifft die Verwendung von f ormaldehydf reien Bin* 
demitteln zur Herstellung von Formkorpern und' Platten aus cein- 
teiligen, nativen Materialien z.B. Holzspanen, Holzfaserr., Sisal - 
fasern, Jutefasern, Flachsfasern Oder Korkschnitzeln. 

10 

Zur Herstellung von Formkorpern, z.B. Platten aus derartigen 
nachwachsenden Rohstoffen werden vielfach Formaldehyd-Kondensa ti - 
onsharze als Bindemittel eingesetzt. Nachteilig an diesen Binde- 
mitteln ist die Emission von Formaldehyd sowohl bei der Herstel - 
15 lung der Platten und Formkorper als auch bei deren spateren Ge- 
brauch . 

Aus EP 445 578 sind Formkorper aus feinteiligen Materialien (u.a. 
auch Holzfasern) bekannt, in denen Kondensat ionsprodukten aus 

20 einem, wenigstens eine hochmolekulare Polycarbonsaure und wenig- 
stens ein mehrwertiges Amin, Alkanolamin oder einen mehrwertigen 
Alkohol enthaltenden Gemisch, als Bindemittel verwendet werden. 
Als hochmolekulare Polycarbonsauren werden Polyacryls&ure , 
Poly {Methylmethacrylat-co-n-Butylacrylat -co-Methacrylsaure) und 

25 Poly (Methylmethacrylat-co-Methacryls&ure) beschrieben. Als mehr- 
wertige Alkohole bzw. Alkanolamine werden 2 -Hydroxymethylbutan - 
diol -1 , 4 -Trimethylolpropan, Glycerin, Poly (Methylmethacrylat -co- 
Hydroxypropylacrylat ) , Diethanolamin und Trie thanol amin einge- 
setzt. Maleins&ure wird als ein mdgliches Comonomer zur Herstel - 

30 lung der hochmolekularen Polycarbonsauren genannt, die Verwendung 
von maleinsaurehaltigen Copolymerisaten wird aber nicht naher be- 
schrieben. Vorzugsweise werden a, 0-ungesattigte Carbons&uren 
verwendet. Die Verwendung von Triethanolamin als Verne tzer wird 
zwar in einem Beispiel genannt, aber nur in {Combination mit einer 

35 aus einer Emulsionspolymerisation hervorgehenden w^Srigen Disper- 
sion eines Copolymeren aus Methylmethacrylat und Methacrylsaure . 

Die wasserf estigkeiten der in EP 445 578 beschriebenen Formkorper 
aus Holzfasern lassen jedoch sehr zu wunschen ubrig. 

40 

Aus der EP 583 086 sind f ormaldehydf reie , w^Brige Bindemittel zur 
Herstellung mechanisch stabiler, wArmeres is tenter Glasf aservliese 
bekannt. Die Bindemittel enthalten Polycarbonsauren, Polyole und 
einen Phosphor- en thaltende Reaktionsbeschleuniger . Ein Einsatz 
45 der Bindemittel zur Bindung f einteiliger , nativer Materialien 
wird nicht erwihnt. 
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EP 651 088 betrifft die Verfescigung von Zel lulose • Subs traten , 
insbesondere Faservliesen, mit w^Srigen Zusammensetzungen aus 
Polycarbonsauren, Polyolen und phosphorhalt igen Beschleunigern . 
Die Bindemittel en thai ten notwendigerweise phosphorhal tige 
5 Verbindungen wis 2.B. Natrium -hypophosph it monohydrat als Re'akti- 
onsbeschleuniger . 

Die Herstellung von Formkorpern, insbesondere Spanplatten wird 
als mogliche Verwendung genannt; die Verwendung von Maleinsaure- 
10 bzw. Maleinsaureanhydrid enthaltenden Copolymerisaten zusammen 
mit Alkanolaminen fur diesen Zweck wird jedoch nicht offenbart. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war, f orraaldehydf reie Binde- 
mittel fur die Herstellung von Platten und Formkorpern aus fein- 
15 teiligen nativen Materialien zur Verfugung zu stellen, die eine 
hone Reaktivitat aufweisen. 

Die damit hergestellten Formkorper und Platten sollen gute mecha- 
nische Eigenschaf ten, insbesondere eine niedrige Wassercjuellbar - 
20 keit, aufweisen. 

Demgemafl wurde die Verwendung eines f ormaldehydf reien, waflrigen 
Bindemittels , enthaltend 

25 A) ein durch radikalische Polymerisation erhaltenes Polymer isat, 
welches zu 5 bis 100 Gew. -% aus einem ethylenisch 
unges&ttigten SAureanhydrid Oder einer ethylenisch 
ungesAttigten Dicarbonsaure, deren Carbons&uregruppen eine 
Anhydridgruppe bilden kdnnen, besteht und 

30 

B) ein Alkanolamin mit mindestens zwei Hydroxylgruppen, 

als Bindemittel fur nachwachsende Rohstoffe in Form von Fasern, 
Schnitzeln oder SpAnen zur Herstellung von Formkdrpern gefunden. 

35 

Gefunden wurden auch Formkdrper, die durch vorstehende verwendung 
erhaitlich sind. 

Das wafirige Bindemittel enthait ein Polymerisat A) , welches zu 5 
40 bis 100 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 50 Gew, besonders bevorzugt 10 
bis 40 Gew.-% aus einem ethylenisch ungesSt tigten S^ureanhydrid 
Oder einer ethylenisch ungesattigten Dicarbonsaure, deren Carbon - 
s&uregruppen eine Anhydridgruppe bilden kdnnen, aufgebaut ist (im 
folgenden Monomere a) genannt) . 
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Als Saureanhydride sind Dicarbonsaureanhydr ide bevorzugt . Geei - 
gnete ethylenisch ungesattigce Dicarbonsauren sind im allgemeinen 
solche mit Carbonsauregruppen an benachbarten Kohlenstof f acomen . 
Die Carbonsauregruppen konnen auch in Form ihrer Salze vorliegen. 

5 

Als Monomere a) werden bevorzugt Maleinsaure, Maleinsaure - 
anhydrid, Itaconsaure, Narbornendicarbonsaure, 1,2,3, 6-Tetra- 
hydrophthalsaure, 1,2, 3 , 6-Tetrahydrophthalsaureanhydrid, deren 
Alkali- und Ammoniums a lze oder Mischungen daraus. Besonders be- 
10 vorzugt sind Maleinsaure und Maleinsaureanhydrid . 

Neben Monomeren a) kann das Polymerisat noch Monomere b) enthal- 
ten. 

15 Als Monomere b) konnen beispielsweise eingesetzt werden: 

Monoethylenisch ungesattigte C3- bis Cio-Monocarbonsauren, 
(Monomere bi) , wie z.B. Acrylsaure, Methacrylsaure, Ethylacryl- 
saure, Allylessigsaure, Crotonsaure, Vinylessigsaure, Maleinsau- 
20 rehalbester wie Maleinsauremonomethylester , deren Mischungen bzw. 
deren Alkali- und Ammoniumsalze. 

Lineare 1-Olefine, verzweigtkettige 1-Olefine oder cyclische 
Olefine (Monomere b 2 ), wie z.B. Ethen, Propen, Buten, Isobuten, 

25 Penten, Cyclopenten, Hexen, Cyclohexen, Octen, 2,4,4-Tri- 
methyl-l-penten gegebenenf alls in Mischung mit 2,4,4-Tri- 
methyl -2-penten, C 8 -Ci 0 -Olef in, 1-Dodecen, Ci 2 -Cu-01ef in, Octa- 
decen, 1-Eicosen (C 20 ) , C 20 -C 24 -Olef in; metal locenkatalytisch her- 
gestellte Oligoolefine mit endstandiger Doppelbindung, wie z.B. 

30 Oligopropen, Oligohexen und Oligooctadecen; durch kationische Po- 
lymerisation hergestellte Olefine mit hohem a-Olef in-Anteil , wie 
z.B. Polyisobuten. 

Vinyl- und Allylalkylether mit 1 bis 40 Kohlenstof fa tomen im 
35 Alkylrest, wobei der Alkylrest noch weitere Substituenten wie 
eine Hydroxy lgruppe, eine Amino- oder Dialkylaminogruppe oder 
eine bzw. mehrere Alkoxylatgruppen tragen kann (Monomere b 3 ), wie 
z.B. Methylvinylether, Ethyl vinylether, Propylvinylether , Iso- 
butylvinylether, 2-Ethylhexylvinylether , Vinylcyclohexylether , 
40 Vinyl-4-hydroxybutylether, Decyl vinyl ether, Dodecylvinylether , 
Octadecylvinylether, 2- (Diethylamino) ethylvinylether , 2- (Di-n- 
butyl-amino) ethylvinylether, Methyldiglykolvinylether sowie die 
entsprechenden Allylether bzw. deren Mischungen. 



45 
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Acrylamide und alkylsubsti tuierte Acrylamide (Monomere b 4 ) . wie 
2.3. Acrylamid, Methacrylamid, N-tert . -Bu tylacrylamid, 
N-Methyl (meth) acrylamid. 

5 Sulf ogruppenhaltige Monomere (Monomere b 5 ) , wie z.B. Allylsulfon- 
saure, Methallylsulf onsaure, Styrolsulf onat , Vinylsulfonsaure, 
Allyloxybenzolsulf onsaure, 2-Acrylamido-2-methylpropansulf on - 
saure, deren entsprechende Alkali- Oder Ammoniumsal ze bzw. deren 
Mischungen. 

10 

Ci- bis C 3 -Alkylester Oder Ci- bis C 4 -Hydroxyalkyles ter der Acryl 
saure, Methacrylsaure Oder Maleinsaure Oder Ester von mit 2 bis 
50 Mol Ethylenoxid, Propy lenoxid, Butylenoxid Oder Mischungen da • 
von alkoxylierten Ci- bis Ci 8 -Alkoholen mit Acrylsaure, Methacryl 

15 saure oder Maleinsaure (Monomere b 6 ) , wie z.B. Methyl (meth) aery - 
lat, Ethyl (meth) acrylat, Propyl (meth) acrylat , Isopropyl (meth) 
acrylat, Butyl (meth) acrylat , Hexyl (meth) acrylat , 2-Ethylhexyl 
(meth) acrylat, Hydroxye thy 1 (meth) acrylat , Hydroxypropyl (meth) 
acrylat, Butandiol-1 , 4-monoacrylat , Maleinsauredibutyles ter , 

20 Ethyldiglykolacrylat , Methylpolyglykolacrylat (11 EO) , 

(Meth) acrylsaureester von mit 3,5,7,10 oder 30 Mol Ethylenoxid 
umgesetztem C l3 /Ci 5 -Oxoalkohol bzw. deren Mischungen. 

Alkylaminoalkyl (meth) acrylate oder Alkylaminoalkyl (meth) acryl - 
25 amide oder deren Quaternisierungsprodukte (Monomere b 7 ) , wie z.B. 

2- <N, N-Dimethylamino) ethyl (meth) acrylat, 3- (N, N-Dimethyl - 
amino) propyl (meth) acrylat , 2- (N, N, N-Trime thy 1 ammonium) ethyl 
(meth) acrylat-chlorid, 2-Dimethylaminoethyl (meth) acrylamid, 

3- Dimethylaminopropyl (meth) acrylamid, 3-Tr imethylammoniumpro - 
30 pyl (meth)acrylamid-chlorid. 

vinyl- und Allylester von C x - bis C 30 -Monocarbonsauren (Mono- 
mere b 8 ) , wie z.B. Vinylf ormiat , vinylacetat, Vinylpropionat , 
Vinylbutyrat, vinylvalerat , vinyl-2-ethylhexanoat , vinylnonoat, 
35 Vinyldecanoat, Vinylpivalat , Vinylpalmitat , Vinylstearat , Vinyl- 
laurat . 

Als weitere Monomere b 9 seien noch genannt: 

40 N-Vinylf ormamid, N-vinyl-N-methylf ormamid, Styrol, a-Methyl- 

styrol, 3-Methylstyrol, Butadien, N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylimi- 
dazol, i-vinyl-2-methylimidazol, i-Vinyl-2-methyl-imidazolin, N- 
Vinylcaprolactam, Acrylnitril, Methacrylnitr il , Allylalkohol . 
2-Vinylpyridin, 4-Vinylpyr idin, Diallyldimethylammoniumchlor id, 

45 Vinylidenchlorid, vinylchlor id, Acrolein, Methacrolein und Vinyl 
carbazol bzw. Mischungen davon. 
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Das Polymerisat kann neben Monomeren a) noch 0 bis 95 Gew. -% 
Monomere b enthalten. Bevorzugt enthalt das Polymerisat neben Mo- 
nomeren a) noch Monomere b in Mengen von 50 bis 95, besonders be- 
vorzugt von 60 bis 90 Gew. 

5 

Bevorzugte Monomere sind Acrylsaure, Methacrylsaure, Ethen, 
Proper., Buten, Isobuten, Cyclopenten, Methylvinylether , Ethyl - 
vinylether , Aery 1 ami d, 2-Acrylamido-2-methylpropansulf onsaure, 
Vinylacetat, Styrol, Butadien, Acrylnitril bzw. Mischungen davon. 

10 

Besonders bevorzugt sind Acrylsaure, Methacrylsaure, Ethen, 
Acrylamid, Styrol und Acrylnitril bzw. Mischungen davon. 

Ganz besonders bevorzugt sind Acrylsaure, Methacrylsaure und 
15 Acrylamid bzw. Mischungen davon. 

Die Polymerisate konnen nach ublichen Polynierisationsverf ahren 
hergestellt werden, z.B. durch Substanz-, Emulsions-, Suspen- 
sions-, Dispersions-, Fallungs- und Losungspolymer isation. Bei 

20 den genannten Polymerisationsverf ahren wird bevorzugt unter Aus- 
schluB von Sauerstoff gearbeitet, vorzugsweise in einem Stick- 
stoff strom. Fur alle Polymerisat ionsme thoden werden die ublichen 
Apparaturen verwendet, z.B. Ruhrkessel, Ruhrkesselkaskaden , Auto- 
klaven, Rohrreaktoren und Kneter. Bevorzugt wird nach der Methode 

25 der Losungs-, Emulsions-, F&llungs- oder Suspensionspolymerisa - 
tion gearbeitet. Besonders bevorzugt sind die Methoden der 
LOsungs- und Emulsionspolymer isation . Die Polymerisation kann in 
Losungs- oder Verdunnungsmitteln, wie z.B. Toluol, o-Xylol, p-Xy- 
lol, Cumol, Chlorbenzol, Ethylbenzol, technischen Mischungen von 

30 Alkylaromaten, Cyclohexan, technischen Alipha tenmischungen, Ace- 
ton, Cyclohexanon, Tetrahydrof uran, Dioxan, Glykolen und Glykol- 
derivaten, Polyalkylenglykolen und deren Derivate, Diethylether , 
tert . -Butylmethylether > Essigsauremethyles ter , Isopropanol , 
Ethanol, Wasser oder Mischungen wie z.B. Isopropanol/Wasser-Mi - 

3 5 schungen ausgefuhrt werden. vorzugsweise wird als Losungs- oder 
Verdunnungsmittel wasser gegebenenf alls mit Anteilen bis zu 
60 Gew.-% an Alkoholen oder Glykolen verwendet. Besonders bevor- 
zugt wird Wasser eingesetzt. 

40 Die Polymerisation kann bei Temperaturen von 20 bis 300, vorzugs- 
weise von 60 bis 200°C durchgefuhrt werden. Je nach Wahl der Poly 
merisationsbedingungen lassen sich gewichtsmi ttlere Molekularge- 
wichte z.B. von 800 bis 5 000 000, insbesondere von 1 000 bis 
1 000 000 einstellen. Bevorzugt liegen die gewichtsmitt leren Mo- 

45 lekulargewichte M v im Bereich von 2000 bis 400 000. M* wird be- 
stimmt durch Gelpermeationschromatographie . 



WO 97/31059 PCT/EP97/00768 

6 

Die Polymerisation wird vorzugsweise in Gegenwart von Radikale 
bildenden Verbindungen durchgef iihrt . Man bendtigt von diesen 
verbindungen bis zu 30, vorzugsweise 0,05 bis 15, besonders be* 
vorzugt 0,2 bis 8 Gew.-%, bezogen auf die bei der Polymerisation 
5 eingesetzten Monomeren. Bei mehrkomponentigen Ini ciatorsystemen 
(z.B. Redox-Initiatorsystemen) beziehen sich die vorstehenden 
Gewichtsangaben auf die Summe der Komponenten. 

Geeignete Polymer isat ionsinitiatoren sind beispielsweise Per - 
10 oxide, Hydroperoxide, Peroxidisulf ate, Percarbonate , Peroxiester, 
wasserstof f peroxid und Azoverbindungen . Beispiele fur Initiato- 
ren, die wasserloslich oder auch wasserunloslich sein konnen, 
sind Wasserstof f peroxid, Dibenzoylperoxid, Dicyclohexylperoxi • 
dicarbonat, Dilauroylperoxid, Methylechylketonperoxid, Di-tert.- 
15 Butylperoxid, Acetylacetonperoxid, tert . -Butylhydroperoxid, 

Cumolhydroperoxid, tert . -Butylperneodecanoat , tert . -Amylperpiva- 
lat, tert. -Butylperpivalat , tert . -Butylperneohexanoat , tert . -Bu- 
tylper-2-ethylhexanoat, tert . -Butyl-perbenzoat , Lithium-, 
Natrium-, Kalium- und Ammoniumperoxidisulf at , Azodiisobutyro - 
20 nitril, 2,2' -Azobis (2-amidinopropan) dihydrochlorid, 2- (Carbamoyl - 
azo) isobutyronitril und 4 , 4-Azobis < 4-cyanovaler iansaure) . 

Die initiatoren konnen allein oder in Mischung untereinander an- 
gewendet werden, z.B. Mischungen aus Wasserstof f peroxid und 
25 Natriumperoxidisulfat. Fur die Polymerisation in waBrigem Medium 
werden bevorzugt wasserldsliche Initiatoren eingesetzt. 

Auch die bekannten Redox-Initiatorsysteme k6nnen als Polymer isa- 
tionsinitiatoren verwendet werden. Solche Redox-Initiatorsys teme 

30 enthalten mindestens eine peroxidhaltige Verbindung in Kombina- 
tion mit einem Redox-Coini tiator z.B. reduzierend wirkenden 
schwefelverbindungen, beispielsweise Bisulfite, Sulfite, Thio- 
sulfate, Dithionite und Tetrathionate von Alka lime tall en und 
Ammoniuinverbindungen. So kann man Kombinationen von Peroxodisul- 

35 faten mit Alkalimetall- oder Ammoniumhydrogensulf i ten einsetzen, 
z.B. Ammoniumperoxidisulf at und Ammoniumdisulf it . Die Menge der 
peroxidhaltigen Verbindung zum Redox-Coinitiator betrSgt 30:1 bis 
0,05:1. 

40 In Kombination mit den Initiatoren bzw. den Redoxinitiator - 
systemen kdnnen zusatzlich ubergangsmetallkatalysatoren einge- 
setzt werden, z.B. Salze von Eisen, Kobalt. Nickel, Kupfer, Vana- 
dium und Mangan. Geeignete Salz sind z.B. Eisen-II-sulf at , Ko- 
balt-II-chlorid, Nickel-I I-sulf at, Kupf er-I-chlorid. Bezogen auf 

45 Monomeren wird das reduzierend wirkende Obergangsmetallsalz in 
einer Konzentration von 0,1 ppm bis 1 000 ppm eingesetzt. So kann 
man Kombinationen von Wasserstof f peroxid mit Eisen-II-Salzen em- 
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setzen, wie beispielsweise 0,5 bis 30 % Wassers tof f peroxid and 
0,1 bis 500 ppm Mohrsches Salz . 

Auch bei der Polymerisation in organischen Losungsmi t teln konnen 
5 in {combination mit den obengenannten Initiatoren Redox-Coini tia - 
toren und/oder Obergangsmetallkatalysatoren cnicverwendec werden, 
z.B. Benzoin, Diraethylanilih, Ascorbinsaure sowie organisch 16s- 
liche Komplexe von Schwermetallen, wie Kupfer, Cobalt, Eisen, 
Mangan, Nickel und Chrom. Die ublicherweise verwendeten Mengen an 
10 Redox-Coinitiatoren bzw. Obergangsmetallkatalysatoren betragen 
hier ublicherweise etwa 0,1 bis 1 000 ppm, bezogen auf die einge- 
setzten Mengen an Monomeren, 

Falls die Reaktionsmischung an der unteren Grenze des fur die Po- 
15 lymerisation in 3etracht kommenden Temperaturbereiches anpoly- 
merisiert und anschliefiend bei einer hoheren Temperatur auspoly- 
merisiert wird, ist es zweckmSflig, mindestens zwei verschiedene 
Initiatoren zu verwenden, die bei unterschiedlichen Temperaturen 
zerfallen, so dafl in jedem Temperatur intervall eine ausreichende 
20 Konzentration an Radikalen zur Verfugung steht. 

Um Polymer isate mit niedrigem mittleren Molekulargewicht herzu- 
stellen, ist es oft zweckmaflig, die Copolymer isation in Gegenwart 
von Reglern durchzuf uhren. Hierfur konnen ubliche Regler verwen- 

25 det werden, wie beispielsweise organische SH-Gruppen enthaltende 
Verbindungen, wie 2-Mercaptoethanol , 2-Mercaptopropanol , Mer - 
captoessigsaure, tert . -Butylmercaptan, n-Octylmercaptan, n-Dode- 
cylmercaptan und tert . -Dodecylmercaptan, Ci- bis C 4 -Aldehyde, wie 
Formaldehyd, Acetaldehyd, Propionaldehyd, Hydroxylammoniumsalze 

30 wie Hydroxylammoniumsulfat, Ameisensaure , Natriumbisulf it oder 
Isopropanol. Die Polymerisat ionsregler werden im allgemeinen in 
Mengen von 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die Monomeren einge- 
setzt. Auch durch die Wahl des geeigneten LSsungsmittels kann auf 
das mittlere Molekulargewicht EinfluS genommen werden. So fuhrt 

35 die Polymerisation in Gegenwart von verdunnungsmi tteln mit benzy- 
lischen H-Atomen zu einer Verringerung des mittleren Molekularge- 
wichtes durch Kettenubertragung. 

Urn hohermolekulare Copolymerisate herzustellen, ist es oft zweck- 
40 mdBig, bei der Polymerisation in Gegenwart von vernetzern zu ar- 
beiten. Solche Vernetzer sind Verbindungen mit zwei oder mehreren 
ethylenisch ungesattigten Gruppen, wie beispielsweise Diacrylate 
Oder Dimethacrylate von mindestens zweiwertigen ges^ttigten Alko- 
holen, wie z.B. Ethylenglykoldiacrylat . E thylenglykoldimeth - 
45 acrylat, 1 , 2-Propylenglykoldiacrylat , l, 2-Propylenglykoldimeth- 
acrylat, Butandiol-1 , 4-diacrylat , Butandiol-1, 4-dimethacrylat , 
Hexandioldiacrylat, Hexandioldimethacrylat , Neopentylglykoldi - 
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acrylat, Neopentylglykoldimethacrylat * 3-Methylpentandioldi - 
acrylat und 3-Methylpentandioldimethacrylat . Auch die Acrylsaure- 
und Methacrylsaureester von Alkoholen mit mehr als 2 OH-Gruppen 
konnen als Verneczer eingesetzt werden, z.B. Trimechylolpropan- 
5 triacrylat Oder Trimethylolpropantrimethacrylat . Eine weitere 
Klasse von Vernetzem sind Diacrylate Oder Dimethacry late von 
Polyethylenglykolen Oder Polypropylenglykolen mit Molekuiarge- 
wichten von jeweils 200 bis 9 000. Polyethylenglykole bzw. Poly- 
propylenglykole, die fur die Herstellung der Diacrylate oder 

10 Dimethacrylate verwendet werden, haben vorzugsweise ein Moleku- 
largewicht von jeweils 400 bis 2 000. AuBer den Homopolymer isaten 
des Ethylenoxids bzw. Propylenoxids konnen auch Block - 
copolymerisate aus Ethylenoxid und Propylenoxid oder Copoiymeri- 
sate aus Ethylenoxid und Propylenoxid eingesetzt werden, die die 

15 Ethylenoxid- und Propylenoxid-Einheiten statistisch verteilt ent- 
halten. Auch die Oligomeren des Ethylenoxids bzw. Propylenoxids 
sind fur die Herstellung der Vernetzer geeignet, z.B. Diethylen- 
glykoldiacrylat , Diethylenglykoldimethacry lat , Triethylenglykol - 
diacrylat, Triethylenglykoldimethacrylat , Tetrae thylenglykoldi - 

20 acrylat und/oder Tetraethylenglykoldimethacrylat . 

Als Vernetzer eignen sich weiterhin Vinylacrylat , Vinylmeth- 
acrylat, Vinyl itaconat, Adipins£uredivinylester , Butandiol- 
divinylether, Tr imethylolpropantrivinylether , Allylacrylat , 

25 Allylmethacrylat, Pentaeri thrittriallylether , Triallylsaccharose , 
Pentaallylsaccharose, Pentaallylsucrose, Methylenbis (meth) acryl • 
amid, Divinylethylenharnstof f , Divinylpropylenharastof f , Divinyl- 
benzol, Divinyldioxan, Triallylcyanurat , Tetraallylsi lan, Tetra- 
vinylsilan und Bis- oder Polyacrylsiloxane (z.B. Tegomere® der 

30 Th. Goldschmidt AG) . Die Vernetzer werden vorzugsweise in Mengen 
von 10 ppm bis 5 Gew.-%, bezogen auf die zu polyroerisierenden 
Monoraere, eingesetzt. 

wird nach der Methode der Emulsions-, F&llungs-, Suspensions- 
35 oder Dispersionspolymerisation gearbeitet, so kann es vorteilhaft 
sein, die Polymertropf chen bzw. Polymerteilchen durch grenz- 
f l&chenakcive Hilfsstoffe zu stabilisieren. Typischerweise 
verwendet man hierzu Emulgatoren Oder Schutzkolloide. Es kommen 
anionische, nichtionische, kationische und amphotere Emulgatoren 
40 in Betracht. Anionische Emulgatoren sind beispielsweise Alkyl- 
benzolsulf onsauren, sulfonierte Fettsauren, Sulf osuccinate, Fett- 
alkoholsulf ate, Alkylphenolsulf ate und Fettalkoholethersulf ate . 
Als nichtionische Emulgatoren konnen beispielsweise Alkylphenol- 
ethoxylate, Primaralkoholethoxilate, Fettsdureethoxilate , Alka- 
45 nolamidethoxilate, Fet taminethoxilate, EO/PO-Blockcopolymere und 
Alkylpolyglucoside verwendet werden. Als kationische bzw. ampho- 
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cere Emulgatoren werden beispielsweise verwendet: Quaternisier te 
Aminalkoxylate,. Alkylbecaine, Alkylamidobetaine und Sulf obetaine . 

Typische Schutzkolloide sind beispielsweise Cellulosederivate. 
5 Polyethylenglykol, Polypropylenglykol . Copolymerisate aus 
Ethylenglykol und Propylenglykol , Polyvinylacecat , Polyvinyl - 
alkohol. Polyvinyl ether, Starke und Starkeder ivate, Dextran, 
Polyvinylpyrrolidon, Polyvinylpyridin , Polyethylenimin, Poly- 
vinyl imidazol . Polyvinylsuccinimid. Polyvinyl-2-methylsuccmimid, 
10 Polyvinyl-l,3-oxazolidon-2. Polyvinyl-2-methylimidazol in und Ma- 
leinsaure bzw. Maleinsaureanhydrid enthaltende Copolymerisate. 
wie sie z.B. in DE 2 501 123 beschrieben sind. 

Die Emulgatoren oder Schutzkolloide werden ublicherweise in 
15 Konzentrationen von 0,05 bis 20 Gew.-%. bezogen auf die Honomere, 
eingesetzt . 

Wird <n wa6riger L6sung oder verdunnung polymer is iert . so konnen 
die Monomere vor oder wahrend der Polymerisation ganz oder teil- 

20 weise durch Basen neutralisiert werden. Als Basen kommen bei- 
spielsweise Alkali- oder Erdalkaliverbindungen wie Natrium- 
hydroxid, Kaliumhydroxid, Calciumhydroxid, Magnesiumoxid, 
Natriumcarbonat; Ammoniak; primare, sekundare und tertiare Amine, 
wie Ethylamin. Propylamin, Monoisopropylamin. Monooutylamxn, 

25 Hexylamin, Ethanolamin, Dimethylamin, Diethylamin, Di-n-propyla- 
min Tributylamin, Triethanolamin, Dime thoxye thy lamm, 2-Ethoxy- 
ethylamih, 3-Ethoxypropylamin, Dimethylethanolamin, Diisopropa- 
nolamin oder Morpholin in Prage. 



ein - 



30 weiterhin konnen auch mehrbasische Amine zur Neutralisation 

gesetzt werden, wie z.B. Ethylendiamin, 2-Diethylaminethylamm. 
2 3-Diaminopropan, 1, 2-Propylendiamin, Dimethylaminopropylamm. 
Neopentandiamin. Hexamethylendiamin, 4 , 9-Dioxadodecan-l- 12-di - 
amin, Polyethylenimin oder Polyvinylamin. 



35 



40 



Vorzugsweise werden zur partiellen oder vollstandigen Neutralisa- 
tion der ethylenische ungesattigten Carbonsauren vor Oder wahrend 
der Polymerisation Ammoniak, Triethanolamin und Diethanolamin 
eingesetzt. 

Besonders bevorzugt werden die ethylenisch ungesattigten Carbon- 
sauren vor und wahrend der Polymerisation nicht neutralisiert. 
Bevorzugt wird auch nach der Polymerisation kein Neutralise- 
rungsmittel, abgesehen vom Alkanolamin B) , zugesetzt. Die °urch- 
45 fuhrung der Polymerisation kann nach einer vielzahl von varianten 
kontinuierlich oder diskontinuierlich durchgefuhrt werden. Ubli- 
cherweise legt man einen Teil der Monomeren gegebenenf al Is in 
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einem geeigneten Verdunnungsmit eel Oder Ldsungsmi ttel und gegebe- 
nenf alls in Anwesenheit eines Emulgators, eines Schutzkoiloids 
oder weiterer Hilfsscoffe vor, inertisiert, und erhdht die Tempe - 
ratur bis zum Erreichen der gewunschten Polymerisationstempera - 
5 tur. Es kann allerdings auch lediglich ein geeignetes Verdun- 
nungsmittel vorgelegt sein. Innerhalb eines definierten Zeitrau- 
mes werden der Radikalini tiator , weitere Monomere und sonstige 
Hilfsstoffe, wie z.B. Regler Oder Vernetzer jeweils gegebenen- 
falls in einem Verdunnungsmit tel zudosiert. Die Zuiaufzeiten kon- 
10 nen unterschiedl ich lang gewahlt werden. Beispielsweise kann man 
fur den Ini tiatorzulauf eine langere Zulaufzeit wahlen als fur 
den Monomerzulauf . 

Wird das Polymerisat nach dem Verfahren einer Losungspolymeri - 
15 sation in Wasser gewonnen, so ist ublicherweise keine Abtrennung 
des Losungsmi ttels notwendig. Besteht dennoch der Wunsch, das Po- 
lymerisat zu isolieren, kann z.B. eine Spriihtrocknung durchge- 
fvihrt werden. 

20 Wird das Polymerisat nach der Methode einer Ldsungs-, Fallungs- 
oder Suspensionspolymerisation in einem wasserdampf f luchtigen 
Lcbsungsmittel oder Losungsmittelgemisch hergestellt, so kann das 
Ldsungsmittel durch Einleiten von Wasserdampf aJbgetrennt werden, 
um so zu einer waflrigen Losung oder Dispersion zu gelangen. Das 

25 Polymerisat kann von dem organischen Verdunnungsmit tel auch durch 
einen Trocknungsprozefl abgetrennt werden. 

Bevorzugt liegen die Polymerisate A) in Form einer wafirigen Dis- 
persion oder Ldsung mit Feststof f gehal ten von vorzugsweise- 10 bis 
3 0 80 Gew.-%, insbesondere 4 0 bis 6 5 Gew.-% vor. 

Polymerisat A) kann auch durch Pfropfung von Maleinsaure bzw. 
Maleinsdur eanhydr id bzw. . einer Maleinsaure oder Maleinsaure- 
anhydrid enthaltenden Monomermischung auf eine Pf ropf grundlage 
35 erhalten werden. Geeignete Pf ropf grundlagen sind beispielsweise 
Monosaccharide, Oligosaccharide, modifizierte Polysaccharide und 
Alkylpolyglykolether . Solche Pf ropf polymerisate sind beispiels- 
weise in DE 4 003 172 und EP 116 930 beschrieben. 

40 Als Komponente B) werden Alkanolamine mit mindestens zwei OH- 
Gruppen eingesetzt. Bevorzugt sind Alkanolamine der Formel 

R2 
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in der R l fur ein H-Atom, eine Ci-C:o-Alkylgruppe Oder eine 
Ct-Cio-Hydroxyalkylgruppe stent und R 2 und R 3 fur eine 
Ci-C 10 -Hydroxyalkylgruppe stehen. 

5 Besonders bevorzugt stehen R 2 und R 3 unabhangig voneinander fur 
eine C 2 -C5-Hydroxyalkylgruppe und R 1 fur ein H-Atom, eine 
Ci-C 5 -Alkylgruppe Oder eine C 2 -C 5 - Hydroxyalkylgruppe . 

ALs verbindungen der Formel I seien z.B. Diethanolamin, Tri- 
10 ethanolamin, Diisopropanolamin, Triisopropanolamin, Methyl'di- 
ethanolamin, Butyldiethanolamin und Methyldiisopropanolamin ge- 
nannt. Besonders bevorzugt. ist Triethanolamin . 

Zur Herstellung der f orrnaidehydf reien Bindemittel werden das Po- 
15 lymeri'sat A) und das Alkanolamin B) bevorzugt in einem solchen 
verhaitnis zueinander eingesetzt, dafl das Molverhaltnis von 
Carboxylgruppen der Komponente A) und der Hydroxylgruppen der 
Komponente B) 20:1 bis 1:1, bevorzugt 8:1 bis 5:1 und besonders 
bevorzugt 5:1 bis 1,7:1 betragt (die Anhydr idgruppen werden hier- 
20 bei als 2 Carboxylgruppen berechnet) . 

Die Herstellung der f orrnaidehydf reien, waflrigen Bindemittel er - 
folgc z.B. einfach durch Zugabe des Alkanolamins zur w^Brigen 
Dispersion Oder Losung der Polymerisate A) . 

25 

Die Bindemittel enthalten vorzugsweise weniger als 1,5 Gew.-%, 
insbesondere weniger als 1,0 Gew. -%, besonders bevorzugt weniger 
als 0,5 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt weniger als 
0,3 Gew.-%, insbesondere weniger als 0,1 Gew.-%, bezogen auf die 

30 summe aus A) + B) eines Phosphor enthaltenden Reaktionsbeschleu - 
nigers. Phosphor enthaltende Reaktionsbeschleuniger sind in 
US 651 088 und OS 583. 086 genannt . Es handelt sich dabei ins- 
besondere um Alkalimetallhypophoshpite, -phosphite, -poly- 
phosphate, -dihydrogenphosphate, Polyphosphorsaure, Hypophosphor - 

35 sdure, Phosphorsaure , AlkylphosphinsAure oder Oligomere bzw. Po- 
lymere dieser Salze und S&uren. 

Die Bindemittel enthalten vorzugsweise keine Phosphor enthalten- 
den Reaktionsbeschleuniger bzw. keine zur Reakt ionsbeschleunigung 

40 wirksame Mengen einer Phosphor enthaltenden Verbindung . Die 

erf indungsgemaBen Bindemittel konnen einen Veresterungskatalysa- 
tor enthalten, wie z.B. Schwef elsSure oder p-Toluolsul f onsaure 
der Titanate oder Zirkonate. Die erf indungsgemafien Bindemittel 
kdnnen als impragnierungsmi ttel oder Beschichtungsmittel Verwen- 

45 dung finden. Die erf indungsgemafien Bindemittel konnen einziger 
Bestandteil der Impragnierungsmi ttel oder Beschichtungsmittel 
sein. Die Impragnierungsmi ttel oder Beschichtungsmittel kdnnen 
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jedoch auch noch weitere fur die jeweilig beabsichtig te Verwen- 
dung geeignete Zusatzstoffe enthalten. In Betracht kommen z.B. 
Farbstoffe, Pigmente, Biozide, Hydrophobierungsmi ttei , Netzmit- 
tei, Plastif izierungsmi t eel , Verdickungsmi c tel , Haf tverbesserer , 
5 Reduktionsmittel und Umes terungskatalysatoren . 

Die erf indungsgemafien Bindemittel haben nach Trocknung {bei 50°C, 
Dauer 72 Stunden) zu einem Film der Dicke 0,3 bis 1 mm und an- 
schlieflender 15 minutiger Hartung bei 130°C an der Luft vorzugs- 
10 weise einen Gelgehalt uber 50 Gew.-%, besonders bevorzugt uber 
60 Gew. -% und ganz besonders bevorzugt uber 70 Gew.-%. 

Nach AbschluS der Hartung werden die geharteten Filme 48 Stunden 
in Wasser bei 23°C gelagert. Losliche Anteile verbleiben dabei im 

15 Wasser. Der Film wird dann bei 50°C bis zur Gewichtskonstanz ge* 
trocknet und gewogen. Das Gewicht entspricht dem Gelgehalt in 
Gew.-%, bezogen auf das Gewicht vor Abtrennung der fluchtigen An- 
teile Gewichtskonstanz ist erreicht, wenn uber die Gewichtsab- 
nahme uber einen Zeitraum von 3 Stunden weniger als 0,5 ins - 

20 besondere weniger als 0,1 Gew. -% betragt. 

Die Bindemittel werden fur die Herstellung von Formkorpern aus 
Fasem, Schnitzeln oder Spanen verwendet und kdnnen weitere Zu- 
satzstoffe z.B. insektizide, Fungizide oder Fullstoffe, Hydropho- 

25 bierungsmittel, wie Silikondle, Paraffine, Wachse, Fettseifen, 
Wasserretentionsmittel, Netzmittel, Flammschutzmi ttel , wie Borate 
und Aluminiumhydroxyd enthalten. Bei den Schnitzeln, Spanen oder 
Fasern kann es sich um solche aus nachwachsenden Rohstoffen oder 
urn synthetische oder naturliche Fasern, z.B. aus Kleiderabf alien 

30 handeln. Als nachwachsende Rohstoffe seien insbesondere Sisal, 
Jute, Flachs, Kokosfasern, Bananenf asern, Hanf und Kork genannt. 
Besonders bevorzugt sind Holzf asern oder Holzspane. 



3 



Die Formkorper haben bevorzugt eine Dichte von 0,4 bis 1,0 g/cm 
35 bei 23°C. 

Als Fornikdrper kommen Platten in Betracht. Die Dicke der Platten 
betragt im allgemeinen mindestens 1 mm, vorzugsweise mindestens 
2 mm. In Betracht kommen auch Automobilinnentei le , z.B. Turinnen 
40 verkleidungen, Armaturentrager , Hutablagen. 

Die Gewichtsmenge des verwendeten Bindemittels betragt im allge- 
meinen 0,5 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 15 Gew. -% (Bindemit 
tel fest, berechnet als Summe A) + B) ) , bezogen auf die Fasern, 
45 Schnitzel und Sp£ne. 
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Die Fasern, Schnitzel Oder Spane konnen direkt mit dem Bindemit- 
tel beschichtet. werden oder mit den waflrigen Bindemizcel gemischt 
werden. Die viskositat des waflrigen Bindemittels wird vorzugs- 
weise ( insbesondere bei der Herstellung von Formkorpern aus Holz- 
5 fasern oder Holzspanen) auf 10 bis 10 000, besonders bevorzugt 
auf 50 bis 1 500 und ganz besonders bevorzugt auf 100 bis 
1 000 mPa-s (DIN 53019, Rota tionsviskosime ter bei 41 sec 1 ) ein- 
gestellt . 

10 Die Mischung aus Fasern, Schnitzeln und Spanen und dem Bindemit- 
tel kann z.B. bei Temperaturen von 10 bis 150°C vorgetrockne t wer- 
den und anschlieflend zu den Formkdrpern, z.B. bei Temperaturen 
von 50 bis 300°C, vorzugsweise 100 bis 250°C und besonders bevor- 
zugt 140 bis 225°C und Driicken von im allgemeinen 2 bis 1000 bar, 

15 vorzugsweise 10 bis 750 bar, besonders bevorzugt 50 bis 500 bar 
zu den Formkorpern verpreflt werden. 

Die Bindemittel eignen sich insbesondere zur Herstellung von 
Holzwerkstof f en wie Holzspanplatten und Holzf aserpla tten (vgl. 

20 Ullmanns Encyclopadie der technischen Chemie, 4. Auflage 1976, 
Band 12, S. 709-727), die durch Verleirnung von zerteiltem Kolz 
wie z.B. Holzspanen und Holzf asern hergestellt werden konnen. 
Die Wasserf estigkeit von Holzwerkstof fen kann erhdht werden, in- 
dent man dem Bindemittel eine handelsubliche waflrige Paraffindis- 

25 persion oder andere Hydrophobierungsmi ttel zusetzt, bzw. diese 
Hydrophobierungsmittel vorab oder nachtrSglich den Fasern, 
Schnitzeln oder Spanen zusetzt. 

Die Herstellung von Spanplatten ist allgemein bekannt und wird 
30 beispielsweise in H.J. Deppe, K. Ernst Taschenbuch der Span- 

piattentechnik, 2. Auflage, Verlag Leinfelden 1982, beschrieben. 

Es werden bevorzugt Spane eingesetzt, deren mittlere Spandicke im 
Mi ttel bei 0,1 bis 2 mm, insbesondere 0,2 bis 0,5 mm liegt, und 

35 die weniger als 6 Gew.-% Wasser enthalten. Das Bindemittel wird 
moglichst gleichmaflig auf die Holzspdne aufgetragen, wobei das 
Gewichts-VerhAltnis Bindemittel : Holzspane bezogen auf den Fest- 
stoff (berechnet als A) + B) ) vorzugsweise 0,02:1 bis 0,3:1 be - 
tragt. Eine gleichmaflige Verteilung Idflt sich beispielsweise er- 

40 reichen, indem man das Bindemittel in f einver teilter Form auf die 
Spclne aufspruht. 

Die beleimten HolzspAne werden anschlieflend zu einer Schicht mit 
mdglichst gleichm^fliger Oberflache ausgestreut, wobei sich die 
45 Dicke der Schicht nach der gewunschten Dicke der fertigen Span- 
platte richtet. Die Streuschicht wird bei einer Temperatur von 
z.3. 100 bis 250°C, bevorzugt von 140 bis 22 5°C durch Anwendung 
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von Drucken von ublicherweise 10 bis 750 bar zu einer mafihalcigen 
Platte verpreBt. Die benocigten PreBzeiten konnen in einem wei- 
ten Bereich variieren und liegen im allgemeinen zwischen 15 Se- 
kunden bis 30 Minuten. 

5 

Die zur Herstellung von mit teldichten Holzf aserplat ten (MDF) aus 
den Bindemitteln bendtigten Holzfasern geeigneter Qualitat konnen 
aus rindenfreien Holzschni tzeln durch Zermahlung in Spezialmuhlen 
Oder sogenannten Refinern bei Tempera turen von ca. 180°C herge- 
10 stellt werden. 

Zur Beleimung werden die Holzfasern im allgemeinen mit einem 
Luftstrom aufgewirbelt und das Bindemi ttel in den so erzeugten 
Fasernstrocn eingedust C Blow -Line* Verfahren) . Das Verhaltnis 

15 Holzfasern zu Bindemittel bezogen auf den Trockengehal t bzw. 
Feststof f gehalt betr^gt ublicherweise 40:1 bis 3:1, bevorzugt 
20:1 bis 4:1. Die beleimten Fasern werden in dem Fasernstrom bei 
Temperaturen von z.B. 130 bis 180°C getrocknet, zu einem Faser- 
vlies ausgestreut und bei Drucken von 20 bis 40 bar zu Platten 

20 oder Formkorpern verpreBt. 

Die beleimten Holzfasern kdnnen auch, wie z.B. in DE-OS 2 417 243 
beschrieben, zu einer transportablen Fasermatte verarbeitet wer- 
den. Dieses Halbzeug kann dann in einem zweiten, zeitlich und 
25 raumlich getrennten Schritt zu Platten oder Formteilen, wie z.B. 
Turinnenverkleidungen von Kraf tf ahrzeugen wei terverarbei tet wer- 
den. 

Die erf indungsgemaBen Bindemittel eignen sich weiterhin zur Her- 
30 stellung von Sperrholz- und Tischlerplatten nach den allgemein 
bekannten Herstellverf ahren. 

Auch andere Naturf aserstof f e wie Sisal, Jute, Hanf , Flachs, Ko- 
kosfasern, Bananenf asern und ander Naturfasern konnen mit den 

35 Bindemitteln zu Platten und Formkorpern verarbeitet werden. Die 
Naturf aserstof fe konnen auch in Mischungen mit Kunststof fasern, 
z.B. Polypropylen, Polyethylen, Polyester, Polyamide oder Poly- 
acrylnitril verwendet werden. Diese Kunststof fasern konnen dabei 
auch als Cobindemi ttel neben dem erf indungsgemSBen Bindemittel 

40 fungieren. Der Anteil der Kunststof fasern betrdgt dabei bevorzugt 
weniger als 50 Gew.-%, insbesondere weniger als 30 Gew. -% und 
ganz besonders bevorzugt weniger als 10 Gew. -%, bezogen auf alle 
Spane, Schnitzel oder Fasern. Die Verarbeitung der Fasern kann 
nach dem bei den Holzf aserplatten praktizierten Verfahren erfol- 

45 gen. Es kdnnen aber auch vorgeformte Naturf asermatten mit den 

erf indungsgem^Ben Bindemitteln impr£gniert werden, gegebenenf alls 
unter Zusatz eines Beneczungshilf smi ttels . Die impragnierten Mat- 
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ten warden dann im bindemittelf euchten Oder vorgetrockneten Zu- 
stand z.3. bei Temperaturen zwischen 100 und 250°C und Drucken 
zwischen 10 und 100 bar zu Platten Oder Formteilen verpreflt. 

5 Die erf indungsgemaS erhaltenen Formkorper haben eine geringe 

wasserauf nahme, eine niedrige Dickenquellung nach Wasserlagerung, 
eine gute Festigkeic und sind forma ldehydfrei . 

Beispiele 

10 

Abkurzungen: AS = Acrylsaure, MS = Maleinsaure 
Bindemittel A: 

15 200 g einer waBrigen Ldsung eines Copolymeri sates aus 80 AS/2 0 MS 
(Feststof f gehalt 44,5 %, pH 0,8; Mw 160 000) werden gemischt mit 
27 g Triethanolamin 

pH-Wert: 3,4 

20 Viskositat: 9 000 mPa-s (bei 2 50 sec* 1 im Contraves Theomat, DIN- 
MeBsystem 108) 

Aktive Inhaltsstof fe: 52,4 Gew. -% (aktive Inhaltsstof f e sind alle 
Inhaltsstof f e auBer Wasser) 

25 Gelanteil: 

von der Mischung wird eine derart berechnete Menge in eine Sili- 
konform (15 x 7 x 0,5 cm) gegossen und bei 50°C (72 Stunden) ge- 
trocknet, so dafl die Dicke des entstehenden Filmes zwischen ca. 
30 0,3 und 0,7 mm liegt. 

Etwa 1 g des so hergestellten Films werden 15 min bei 130°C an der 
Luft gehartet. Der gehartete Film wird 48 h in destilliertem Was- 
ser bei 23°C gelagert. 

35 

Aus dem Gewicht des wassergelagerten Films nach Rucktrockung bis 
zur Gewichtskonstanz im Verhaitnis zum ur sprung lichen Gewicht des 
Films wird der Gelanteil bsrechnet . Er betragt im vorliegenden 
Beispiel 89 %. 

40 

Bindemittel B: 

200 g einer w^flrigen Ldsung eines Copolymeri sates aus 80 AS/20 MS 
(Feststof fgehalt 44,5 %, pH 0,8; Mw 160 000) werden gemischt mit 
45 18 g Triethanolamin 
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pH-Wert: 3,0 

Viskositat: 7 900 mPa*s (bei 250 sec 1 im Concraves Rheomat, DIN - 
MeSsystem 108) 

Aktive Inhaltsstof f e: 49 Gew.-% 
5 Gelanteil: 83 % 

Bindemittel C: 

200 g einer waQrigen Losung eines Copolymerisates aus 55 AS/4 5 MS 
10 (Feststof fgehalt 50,0 %, pH 0,8; M w 3 000) werden gemischt mic 
30 g Triethanolamin 

pH-Wert: 3,4 
Viskositat: 580 mPa-s 
15 Aktive Inhaltsstof fe: 58,8 Gew.-% 

Gelanteil: 55 % 
Bindemittel D: 

20 Es wird eine Mischung hergestellt aus 8 g Polyacrylsaure (K-wert 
des Na-Sailzes in Wasser bei 25 Q C = 110), 3 g 2 -Hydroxymethylbu tan • 
diol-1,4 und 40 g wasser 

pH-wert: 1,9 
25 Viskositat: 130 mPa-s 

Aktive Inhaltsstof fe: 22 Gew.-% 

Bindemittel E 

30 Aus 100 g Polyacrylsdure (Mw = 10 000, Neutralisationsgrad 25 %, 
NaOH) , 10 g Triethanolamin und 5 g Natriumhypophosphit wird eine 
4 0 %ige waarige Odsung hergestellt. 

pH: 4,5 
35 Viskositat: 130 mPas 

Aktive inhaltsstof fe: 40 Gew.-% 
Gelanteil: 0 % 

Bindemittel P (entspricht Beispiel 9 Probe 24 aus EP 651 088): 

40 

Aus 100 g eines Poly (acrylsaure/maleinsaure) copolymers 
55 AS/28 MS, hergestellt in Gegenwart von 17 Gew. -% Na-hypophosp- 
hit als Kettentrager (25 mol-% NaOH Neutralisation) und 17 g Tri- 
ethanolamin wird eine waflrige Ldsung hergestellt. 

45 



WO 97/31059 

17 

pH-Wert: 4,7 

viskositat: 44 mPa-s 

Aktive Inhaltsstof f e: 45 Gew. -% 

Gelanteil: 0 % 

5 

Herstellung der Spanplatten: 



PCT/EP97/00768 



In einem Taumelmischer werden 2u 100 g Holzspanen innerhalb von 
1 min soviel von der angegebenen Bindernit telldsung zugegeben, daB 
10 der Gewichtsanteil der aktiven Inhal tsstof f e des Bindemittels 
bezogen auf das Trockengewicht der Holzspane 10 % betragt. 

Nach einer Mischzeit von 2 min werden die rr.it Bindemittel imprag- 
nierten Holzspane in eine 20 x 20 cm grofle PreBform gestreut und 
15 vorverdichtet. AnschlieBend werden die Spane 10 min mit einer La- 
borpresse bei einem PreBdruck von 50 bar und einer Pressentempe - 
racur von 190°C zu einer Spanplatte mit einer Dichte von ca, 0,6 
bis 0,9 g/cm 3 und einer Dicke zwischen 6 und 8 mm verpreSt. 

20 Prufung der Spanplatten: 

Die Biegef estigkeit der Spanplatten wird gemafl DIN 52362 be- 
stimmt . 

25 Wasserauf nahme : 

Prufkorper der GrdBe 2,5x2,5 cm werden 24 h bei 23°C in Wasser ge- 
lagert. Durch Auswiegen der Plat ten nach Abtupfen des oberflach- 
lich anhangenden Wassers wird die prozentuale Gewichtszunahme der 
30 Platten bestimmt. 

Dickenauellung : 

Ebenso wird die prozentuale Zunahme der Plattendicke infolge der 
35 Wasserlagerung mittels einer Schieblehre bestimrat. 



40 



45 
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Pruf ergebnisse 



5 



10 



Binde- 
rni tcel 


Anwendungskonzen- 
tration, aktive 
Inhaltscstof f e 


Biege- 

f estigkei t 


Wasserauf - 
nahme 


Dicken- 
quellung 




Gew . - % 


N/mm 2 


% 


% 


A 


45 


24 


38 


27 


B 


45 


22 


33 


25 


C 


45 


23 


46 


25 


D* 


22 


21 


67 


30 


E* 


20 


21 


110 


50 


F* 


45 


17 


105 


56 



- zum Vergleich 



20 



25 



30 



35 



40 



45 
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Pa tencansp ruche 

1. verwendung eines f ormaldehydf reien, waarigen Bindemit teis , 
5 en thai tend 

A) ein durch radikalische Polymerisation erhaltenes Polyme- 
risat, welches zu 5 bis 100 Gew. -% aus einem ethylenisch 
ungesattigten Saureanhydrid oder einer ethylenisch 
10 ungesattigten Dicarbonsaure, deren Carbonsauregruppen 

eine Anhydridgruppe bilden konnen, besteht und 

B> ein Alkanolamin mit mindestens zwei Hydroxy lgruppen, 

15 als Bindemittel fur Fasem, Schnitzel oder Spane zur Herstel- 

lung von Formkorpern. 

2. Verwendung gemaa Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daS die 
Fasern, Schnitzel oder Spane aus nachwaschenden Rohstoffen 

20 bestehen. 

3. Verwendung gemaa Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet , 
daa es sich bei den Fasern urn naturiche oder synthetische Fa- 
sern oder deren Mischungen handelt. 

25 

4. Verwendung gemaa einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, da6 es sich urn Holzfasern oder Holzspane handelt. 

5. verwendung gemaa einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
30 zeichnet, dafl es sich urn Formkorper mit einer Mindestdicke 

von 1 mm handelt. 

6. Verwendung gemaa einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekenn 
zeichnet, daa es sich urn Holzspanplatten handelt. 

7. Verwendung gemaa einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekenn 
zeichnet, daa die Gewichtsmenge des Bindemittels (berechnet 
als Gewichtssumme aus A) + B) von 0,5 bis 40 Gew.-%, bezogen 
auf die Fasem, Schnitzeln oder Spane betragt. 

40 



45 
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8. Verwendung gemaB einem der Anspruche 1 bis 7 , dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Bindemittel weniger als 1,5 Gew. •% (bezogen 
auf A) + B)) eines Phosphor enthaitenden Reaktionsbeschleu - 
nigers enthalt. 

5 

9. verwendung gemaB einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Polymerisat A) zu 5 bis 100 Gew.-% aus Ma - 
leinsaure Oder Maleinsaureanhydrid aufgebaut ist. 

10 10. Verwendung gemaB einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB es sich bei dem Alkanolamin urn eine Verbindung 



20 



R2 

I 

15 rJ n R 3 

handelt, in der R 1 fur ein H-Atom, eine C x -Ciq -Alkylgruppe 
oder eine Ci-Ci 0 -Hydroxyalkylgruppe steht und R 2 und R 3 fur 
eine Ci -C l0 -Hydroxyalkylgruppe stehen. 

11. verwendung gemdfl einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch ge- 

kennzeichnet, daB es sich bei dem Alkanolamin urn Triethanol- 
amin handelt. 

25 12. Verwendung gemaB einem der Anspruche 1 bis 11, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das Molverhal tnis der Carboxylgruppen und 
Saureanhydridgruppen (1 Sdureanhydridgruppe berechnet als 
2 Carboxylgruppen) von A) zu den Hydroxyigruppen von 3) 20:1 
bis 1:1 betragt. 

30 

13. Verwendung gemaB einem der Anspruche 1 bis 12, wobei das Bin- 
demittel nach 15 minutiger Trocknung bei 130°C einen Gel - 
gehalt von gr6Ber 50 Gew. •% hat. 

35 14. Verfahren zur Herstellung von Formkdrpern, dadurch gekenn- 

zeichnet, daB ein Bindemittel gemSS einem der Anspruche 1 bis 
13 als Bindemittel fur Form von Pasern, Schnitzeln Oder Spa- 
nen verwendet wird. 

40 15 Verfahren gemaB Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet , daB die 
Fasern, Schnitzel oder Spane mit dem Bindemittel beschichtet 
Oder gemischt werden und bei Temperaturen zwischen 50 und 
300°c und Drucken zwischen 2 und 1000 bar zu den Formkorpern 
verpreBt werden. 

45 
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16. Formkorper, erhaltlich durch Verwendung gemafl einem der An- 
spruche 1 bis 13. 

17. Formaldehydf reie, wafirige Bindemittel , enchaltend 

5 

A) ein durch radikalische Polymerisation erhaltenes Polyme- 
risat, welches zu 5 bis 100 Gew. aus einem ethylenisch 
ungesattigten Saureanhydr id oder einer ethylenisch 
ungesattigten Dicarbonsaure, deren Carbonsauregruppen 

10 eine Anhydr idgruppe bilden Jconnen, besteht und 

B) ein Alkanolamin mit mindestens zwei Hydroxylgruppen ( 

wobei das waflrige Bindemittel weniger als 1,5 Gew. bezogen 
15 auf die Summe von A) +■ B) , eines Phosphor enthaltenden Reak- 

tionsbeschleunigers enthalt. 



20 
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30 
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